Grafting on cellulose fibres by Zupančič, Urban
 
UNIVERZA V LJUBLJANI 































UNIVERZA V LJUBLJANI 
FAKULTETA ZA KEMIJO IN KEMIJSKO TEHNOLOGIJO 






























IZJAVA O AVTORSTVU 
diplomskega dela 
 
Spodaj podpisani Urban Zupančič sem avtor diplomskega dela za naslovom: Pripajanje 
na celulozna vlakna. 
 
S svojim podpisom zagotavljam, da: 
 je diplomsko delo izključno rezultat mojega lastnega raziskovalnega dela pod 
mentorstvom viš. pred. dr. Branka Aliča; 
 
 sem poskrbel, da so dela in mnenja drugih avtorjev, ki jih uporabljam v 
predloženem diplomskem delu, navedena oziroma citirana v skladu z navodili; 
 
 se zavedam, da je plagiatorstvo, v katerem so tuje misli oziroma ideje 
predstavljene kot moje lastne, kaznivo po zakonu (Zakon o avtorskih in sorodnih 
pravicah – uradno prečiščeno besedilo (ZASP-UPB3) (Ur. list RS, št. 16/2007); 
 
 sem poskrbel za slovnično in oblikovno korektnost diplomskega dela; 
 













Zahvaljujem se mentorju viš. pred. dr. Branku Aliču za pomoč pri diplomskem delu, za 
hitre odgovore na vprašanja, strokovne nasvete ter potrpežljivo pregledovanje 
diplomskega dela kot tudi pri pomoči, ki sem jo potreboval pri iskanju literature. 
Zahvala gre tudi družini, še posebej staršem, za spodbudo in podporo v času mojega 
šolanja, kot tudi pri pomoči diplomskega dela ter pregledu le-tega. 
Zahvaljujem se tudi sošolcem in sošolkam, ki smo od leta 2015 skupaj obiskovali izredni 
študij ter si med seboj pomagali, da smo dokončali program kemijska tehnologija. 
Zahvala gre tudi profesorjem, ki so nas poučili o predmetih ter nam dajali napotke, da 
smo uspešno zaključili izobraževanje. 

 
Pripajanje na celulozna vlakna  
Povzetek: Do sredine 19. stoletja so za gospodarske in druge namene uporabljali naravna 
vlakna, volno, lan in bombaž. V času industrializacije pa so začeli raziskovati, kako 
naravnim vlaknom izboljšati lastnosti, da bi bila njihova uporaba bolj obširna. Tako so se 
začela pojavljati prva umetna vlakna. Na vlakna so vezali različne polimerne verige in s 
tem izboljšali njihove lastnosti ter širili njihovo uporabo. Ta postopek dodajanja novih 
polimernih verig na obstoječe verige oziroma vlakna imenujemo pripajanje. S 
spreminjanjem lastnosti naravnih vlaken se je njihova uporaba povečala in razširila tako 
v kmetijstvu, tekstilni industriji in drugje. 
V diplomskem delu so natančneje opisani načini pripajanja na naravna vlakna, in sicer na 
celulozna vlakna. Med temi tehnikami prevladujejo reakcije pripajanja s pomočjo 
radikalne polimerizacije, kot je radikalska polimerizacija s prenosom atomov, 
polimerizacija posredovana z nitroksidom in polimerizacija z reverzibilnim adicijsko-
fragmentarnim prenosom verige.  
Ključne besede: vlakna, pripajanje, polimerizacija, celuloza. 
 
Grafting on cellulose fibres 
Abstract: Until the middle of the 19th century, natural fibres, wool, flax and cotton 
have been used for commercial and other purposes. During the industrialization times, 
they began to research how to improve the characteristics of fibres to extend their use. 
This resulted in the use of artificial fibres. They adhered polymer chains to the fibres and 
thus improved their characteristics and extended their use. This procedure of adding new 
polymer chains to the existing chains or fibres is called grafting. By altering the 
characteristics of natural fibres, their use grew and extended in agriculture, textile 
industry and other industries. 
The thesis thoroughly describes types of grafting on natural fibres, namely 
cellulose fibres. Among these techniques, grafting reaction with the help of the following 
polymerizations are prevailing: atom transferred radical polymerization, nitroxide-
mediated polymerization and reversible addition-fragmentation chain-transferred 
polymerization. 
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Seznam uporabljenih kratic in simbolov 
 
ATRP  radikalska polimerizacija s prenosom atomov 
CRP   kontrolirana ali živa radikalska polimerizacija 
DMF  N, N – dimetilformamid 
EB  gama žarki 
GE  učinkovitost pripajanja 
GP  odstotek pripajanja 
NMP  polimerizacija z nitroksidi 
PMDETA pentametildietilentriamin 
RAFT  polimerizacija z reverzibilnim adicijsko-fragmentarnim prenosom verige  
TEMPO (2,2,6,6-tetrametil piperidin-1-il)oksid 
TIPNO 2,2,5-tirimetil-4-fenil-3-azaheksan-3-nitroksid 





Vlakna so naravne ali sintetične snovi, za katere je značilna velika dolžina in majhna 
širina ter relativno visoka trdnost. Za vlakna so značilne določene lastnosti, kot so na 
primer elastičnost, trajnost, prožnost, finost, lesk in enakomernost. Zaradi trdnosti in 
elastičnosti jih lahko oblikujemo v preje. Finost je lastnost vlakna, od katere je odvisna 
trdnost preje, otip, mehkost in lesk vlakna. Vlakna delimo na umetna in naravna vlakna.  
Prvi zapis o uporabi naravnih vlaken sega 4000 let nazaj. Najstarejša odkrita vlakna so 
lanena in volnena, ki so jih uporabljali v 7. in 6. stoletju pred našim štetjem. Naravna 
vlakna so vlakna prve generacije, v katera spadajo bombaž, svila oziroma vsa rastlinska 
in živalska vlakna.  
Prvi zapis umetnih vlaken zasledimo leta 1664, leta 1855 pa najdemo zapis prvega patenta 
umetnih vlaken, ki pripada švicarskemu kemiku Audemarsu. Čas industrializacije pa je 
poskrbel, da so večino naravnih vlaken nadomestila umetna vlakna [1,2]. 
Naravna vlakna so osnovne surovine predvsem za izdelavo tekstilnih materialov in 
izdelkov (oblačil, zaves, posteljnine, preproge …), medtem ko imajo sintetična vlakna 
zelo širok spekter uporabe (gradbeništvo, plastični izdelki, avtomobilska industrija, 
embalaža, izdelki široke potrošnje, medicina, tekstilna industrija …) 
Tako naravna kot tudi umetna vlakna se uporabljajo pri proizvodnji močnejših 
materialov, kot so razni inženirski materiali. Ti na primer vsebujejo ogljikova vlakna ali 
polietilenska vlakna visoke molekulske mase) [1,3]. 
 
Slika 1.1: Delitev vlaken 
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Poraba vlaken v svetu stalno narašča, pri čemer največjo rast porabe beležijo poliestrska 
vlakna. 
 
Slika 1.2: Poraba vlaken v svetu referenca [4] 
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1.1.1 Naravna vlakna 
Naravna vlakna so vlakna, ki se jih pridobi z obdelavo in proizvodnjo iz rastlinskega, 
živalskega ali mineralnega vira s pomočjo uporabe mehanskih postopkov. Ti postopki pri 
obdelavi ne spremenijo njihove strukture. So tista vlakna, ki jih lahko združujemo v 
filamente, niti ali vrvi in ne vključujejo modernih umetnih in sintetičnih vlaken, kot so 
rajon, najlon, poliester in drugi. Ta vlakna imajo številne prednosti, in sicer gre za 
obnovljiv vir, kompozitu dajejo visoko togost in trdnost ter so biološko razgradljiva. 
Pridobiva se jih iz naravnih virov z nizkimi stroški proizvodnje. Glede na osnovno 
gradbeno enoto vlaken lahko le-te razdelimo v dva razreda, in sicer na vlakna s saharidno 
osnovo (glukozno osnovno gradbeno enoto), ki obsega vlakna iz bombaža, lana, jute itd., 
ter vlakna z beljakovinsko osnovo, kamor sodijo volna, moher in svila. Uporablja se jih 
za proizvodnjo papirja, klobučevine ali tkanine, lahko pa se jih lahko uporablja kot 
sestavni del kompozitnih materialov. V zadnjem desetletju jim namenjajo večjo 
pozornost, saj lahko nadomestijo nekatera umetna vlakna v primeru kompozitne ojačitve 
v gradbeništvu, pri proizvodnji plastičnih izdelkov, avtomobilski industriji ipd. Čeprav je 
narava bogata z vlakni, zlasti celuloznimi, se jih za industrijske namene uporablja le 
majhno število [1, 5, 6]. 
Naravna vlakna lahko delimo v dva razreda, in sicer organska in anorganska vlakna, ki 
pa se delijo naprej glede na njihov izvor na rastlinska, živalska in mineralna vlakna. 
 
Slika 1.3: Delitev naravnih vlaken 
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Rastlinska vlakna spadajo v skupino naravnih organskih vlaken, ki jih pridobivamo iz 
enoletnih rastlin, kot so lan, konoplja, juta in druge. V primerjavi z umetnimi in 
mineralnimi vlakni imajo številne prednosti kot na primer: imajo nizko gostoto, 
odpornejša so na paro in baze, imajo sposobnost absorbiranja vlage ter so brez 
elektrostatičnega naboja. Rastlinska vlakna so občutljivejša na močne kisline ter visoke 
temperature, saj le te povzročajo poškodbe na vlaknih [7]. 
Rastlinska vlakna so tista vlakna, ki se jih pridobi iz različnih delov rastlin (semen, stebel, 
listov ter plodov). Temeljni gradnik rastlinskih vlaken je celuloza, katere osnovni gradnik 
oziroma monomerna enota je glukoza. Zaradi vsebnosti celuloze imajo zato rastlinska 
vlakna nekatere skupne lastnosti[8]: 
− so lahko gorljiva in gorijo z rumenim plamenom, pri čemer nastane kot stranski 
produkt pepel,  
− so slabo raztegljiva, 
− vpijajo vlago. 
 
Slika 1.4: Struktura celuloze [9] 
Rastlinska vlakna delimo v štiri skupine, ki se jih loči na podlagi dela rastline iz katerega 
jih pridobivamo. Delimo jih na semenska, stebelna, listna in plodovna vlakna. 
 
Slika 1.5: Delitev rastlinskih vlaken 
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Živalska vlakna spadajo v skupino naravnih organskih vlaken, ki jih pridobivamo iz 
živali v obliki volne, dlak ali izločin, katerih glavni gradnik so beljakovine. Ta vlakna so 
sestavljena iz enostavnih beljakovin, zaradi katerih imajo nekatere skupne 
značilnosti[10]: 
− so manj obstojna proti kislinami in lugom, 
− dobro vpijajo vlago, 
− so bolj elastična in se ne mečkajo, 
− slabo prevajajo elektriko in toploto in  
− so vlakna, ki jih je treba pazljivo čistiti in prati. 
 
Slika 1.6: Delitev živalskih vlaken 
Glede na vrsto beljakovin, ki gradijo živalska vlakna, le-ta delimo na keratinska vlakna 
in fibroinska vlakna. 
- Keratinska vlakna so skupina živalskih vlaken, ki vključujejo vsa vlakna, ki 
izvirajo iz živalskih dlak (las), katerih glavni gradnik je keratin protein. Za ta 
vlakna je značilno, da so debelejša, se bolj bleščijo, so bolj fina, mehka in čvrsta. 
Primera teh vlaken sta volna in dlaka [11]. 
 
Slika 1.7: Struktura keratinskega vlakna [12] 
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- Fibroinska vlakna pridobivamo iz strjenih izločkov žlez nekaterih živali, ki so 
tvorjena iz beljakovin fibroina. Imajo naslednje lastnosti, kot so trdnost, finost, 
prožnost in so prijetna na dotik. Ta vlakna proizvajajo sviloprejke, ki ustvarjajo 
niti neskončne dolžine. Primer teh vlaken pa je naravna in prava svila [11]. 
 
Slika 1.8: Struktura fibroina (svila) [13] 
Mineralna vlakna uvrščamo pod naravna anorganska vlakna. Izvirajo iz kamnin z 
vlaknasto strukturo, ki se jih lahko pridobi iz anorganskih in mineralnih soli, derivatov 
silicijevega dioksida (SiO2) in drugih kovinskih oksidov. Značilnost mineralnih vlaken je 
anorganska sestava. Mineralna vlakna so obstojna proti visokim temperaturam in so 
nevnetljiva. Uporablja se pri toplotni izolaciji in za izdelavo protipožarnih materialov. 
Sintetična mineralna vlakna se proizvede s postopkom vpihovanja zraka ali pare skozi 
staljeno kamnino. Primeri mineralnih vlaken so azbest, grafit in steklo [14, 15]. 
 
Slika 1.9: Primer mineralnega vlakna [14] 
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1.1.2 Umetna vlakna 
Umetna vlakna so rezultat obsežnih preiskav znanstvenikov, katerih cilj je bil izdelati 
vlakna z boljšimi lastnostmi  od naravnih vlaken. Gre za vlaknaste materiale, ki so 
pridobljeni iz organskih in anorganskih surovin. Proizvaja se jih z različnimi kemijskimi 
postopki od katerih je najpogosteje uporabljena polimerizacija, kjer se uporabi 
monomerne enote, ki omogočajo tvorbo dolgih verig oziroma polimerov. Njihova 
značilnost je v tem, da so ta vlakna zelo tanka in dolga [16]. 
Umetna vlakna so sestavljena iz polimerov, za katere so značilne velike, dolge verižne 
molekule z veliko molekulsko maso. To so vlakna, pri katerih so kemična sestava, 
struktura in lastnosti bistveno spremenjene s proizvodnim postopkom, med katerim se 
lahko spreminja tako kemijsko sestavo kot tudi pogoje procesa. Njihova uporaba ima z 
razliko od naravnih vlaken številne prednosti: 
− produkt, ki se ga pridobi s postopkom polimerizacije, je bolj vzdržljiv, 
− bolj je odporen na vodo in madeže ter toploto in kemikalije. 
Poleg dobrih lastnosti pa imajo umetna vlakna tudi številne pomanjkljivosti: 
− slabo prenašanje visokih temperatur, 
− ob stiku s kožo lahko povzročajo alergijske reakcije, 
− slabo vpijajo znoj, 
− občutljivejša so na UV-svetlobo. 
Primeri umetnih vlaken, ki nastanejo kot produkt pri postopku polimerizacije so ogljikova 
vlakna, kevlar, poliester, najlon, akrili, rajon in mnogi drugi [17]. 
Delitev umetnih vlaken na njihove podskupine je prikazana v sliki 1.10. 
 
Slika 1.10: Delitev umetnih vlaken 
8 
Organska vlakna so proizvedena iz organskih materialov, ki temeljijo na naravnih 
elementih. Delijo se na vlakna iz naravnih polimerov in vlakna iz sintetiziranih 
polimerov.  
− Umetna vlakna iz naravnih polimerov so bila prva umetna vlakna. Pridobimo 
jih iz naravnih polimerov (celuloze). V to skupino vlaken uvrščamo regenerirana 
celulozna vlakna, ki se pridobivajo iz kemično modificiranih celuloznih vlaken in 
čiste celuloze. Med regenerirana celulozna vlakna spadajo bakrova in acetatna 
vlakna, gumijaste niti itd. [18] 
 
Slika 1.11: Lanena vlakna [19] 
 
− Umetna vlakna iz sintetičnih polimerov z drugo besedo imenujemo sintetična 
vlakna, ki se jih pridobi s kemično sintezo. Izdeluje se jih industrijsko, v velikih 
količinah. Slabost teh vlaken je, ker ne »dihajo«, vendar so lahko mehka in 
prijetna na otip, njihovo vzdrževanje pa je enostavno. Primeri teh vlaken so 
poliester, najlon itd. [20]. 
 
Slika 1.12: Sintetična vlakna [21] 
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Anorganska vlakna so vlakna, ki so proizvedena iz anorganskih materialov, ki temeljijo 
na naravnih elementih. Kot vir vlaken se trenutno uporablja steklo, razne kovine, ogljik, 
azbest in keramika. Ta vlakna nam ponujajo edinstveno kombinacijo mehanskih in 
toplotnih stabilnosti, zaradi česar se jih uporablja za ojačitve kompozitov, pri proizvodnji 
plastike, v mešanici betona, pri proizvodnji elektronike ipd. 
Anorganska vlakna delimo v tri skupine, in sicer steklena, keramična in kovinska vlakna. 
Imajo nekaj splošnih značilnosti, kot so visoka toplotna in mehanska odpornost, 
odpornost proti kemičnim sredstvom, ne gorijo, lahko se jih obdela in so toplotno 
odporna. Slabost anorganskih vlaken pa je lomljivost [22].  
Lahko so nevarna za zdravje ljudi, saj se lahko akumulirajo v pljučih. 
 
Slika 1.13: Prikaz mikro strukture keramičnega vlakna (a), steklenega vlakna (b) in 
kovinskega vlakna (c) 
V spodnji tabeli so prikazane tipične lastnosti (relativna gostota, premer, natezna trdnost, 
modul elastičnosti in raztezek nekaterih naravnih in umetnih vlaken: 






2 Pripajanje na vlakna 
Od industrializacije naprej je prihajalo do postopne zamenjave naravnih vlaken s 
sintetičnimi ali modificiranimi naravnimi vlakni. Za izboljšanje lastnosti se lahko vlakna 
modificirajo s tako imenovanim pripajanjem ali »graftiranjem« različno dolgih 
polimernih verig na obstoječe polimerne verige, ki tvorijo vlakno. Tako pridobljena 
kemijsko spremenjena naravna vlakna združujejo dobre lastnosti naravnih in umetnih 
vlaken. 
2.1 Pripajanje monomerov ali polimernih verig na vlakna 
Pripajanje ali graftanje je reakcija, pri kateri se eden ali več monomerov oziroma 
polimerne verige kovalentno vežejo kot stranske verige na glavno polimerno verigo, ki 
skupaj z drugimi tvorijo vlakno. Gre za postopek, pri katerem se na različna mesta glavne 
polimerne verige v vlaknu vežejo monomeri ali že prej sintetizirane verige drugega 
polimera, pri čemer se spremenijo lastnosti osnovnega vlakna. Sam postopek pripajanja 
poteka tako, da se mora na začetku ustvariti aktivno mesto na glavni verigi in šele nato 
lahko nanjo vežemo primerne monomerne enote ali polimerne verige [24]. 
Pri reakciji pripajanja z vezavo monomernih enot poznamo dva glavna načina nastanka 
stranske polimerne verige, in sicer pripajanje enega tipa monomera in pripajanje dveh ali 
več različnih monomerov. Reakcija pripajanja z enim monomerom se običajno izvede v 
enem samem koraku, pri drugem postopku, kjer imamo mešanico dveh ali več 
monomernih molekul, pa se to lahko izvede istočasno ali zaporedno. Reakcija lahko traja 
nekaj minut, ur ali celo dni. V shemi (slika 2.1) je grafično prikazana vezava monomerne 
enote na glavno polimerno verigo [25]. 
 
Slika 2.1: Grafičen prikaz pripajanja monomerov na polimerno verigo [25] 
Če se je postopek pripajanja izvedel pravilno, lahko to preverimo z različnimi analitskimi 
metodami, kot so infrardeča spektroskopija s Fourierjevo transformacijo, s termičnimi in 
mehanskimi metodami, kakor tudi z gelsko kromatografijo [26]. 
  
12 
Kopolimeri, pridobljeni s postopkom pripajanja, so sestavljeni iz glavne verige, ki ima 
določeno sestavo, na kateri so razporejene preoblikovane stranske verige monomera. 
Kopolimeri pa se lahko pripravijo z različnimi pristopi, kot so grafting »to«, grafting 
»from« in grafting »throught«: 
− Pripajanje stranske verige s perkurzorjem na aktivno mesto (grafting to) 
Postopek poteka tako, da se na glavno verigo z reaktivnimi mesti, vežejo stranske verige 
s perkurzorjem oziroma komplementarnim reaktivnim delom na glavni polimerni verigi. 
Te se tekom reakcije komplementarnih reaktivnih funkcionalnih skupin na glavni in 
stranski verigi adirajo vzdolž verige, kar povzroči nastanek graftanega kopolimera [26, 
27]. 
 
Slika 2.2: Prikaz postopka grafting to [26] 
− Pripajanje stranskih verig v glavno polimerno verigo (grafting throught) 
Postopek poteka tako, da se v glavno verigo polimera, ki ga želimo sintetizirati, vežejo 
že formirane stranske verige z aktivnim mestom na začetku verige ali tako imenovani 
makromonomeri. Ti makromonomeri se med kopolimerizacijo z monomeri nizke 
molekulske mase vgrajujejo glede na reaktivnostna razmerja in so ustrezno porazdeljeni 
po glavni verigi. S postopkom se lahko pridobi kopolimere točno določene sestave. 
Grafting throught lahko poteka tudi samo s polimerizacijo makromonomerov, torej brez 
dodanih monomerov nizke molekulske mase [26, 27]. 
 
Slika 2.3: Prikaz postopka grafting throught [27] 
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− Pripajanje monomernih enot na rastočo stransko verigo (grafting from)  
Postopek poteka tako, da se na aktivna mesta na glavni verigi polimera ustvarjena s 
pomočjo obsevanja ali kakega drugega načina vežejo molekule monomera, kar povzroči 
rast stranske verige. Kot stranski produkt se lahko tvori homopolimer, ki zavira oziroma 
zmanjšuje delež nastalega graftanega produkta. Postopek grafting from velja za enega 
najbolj uporabljenih pristopov priprave razvejanih kopolimerov [26, 27]. 
 
Slika 2.4: Prikaz postopka grafting from [26] 
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2.2 Pripajanje na celulozo 
Celulozo je leta 1838 odkril francoski kemik Anselme Payen, ki jo je izoliral iz 
rastlinskega dela rastline. Leta 1870  je znanstvenikom iz družbe Hyatt Manufacturing 
Company uspelo iz celuloze proizvesti prvi termoplastični polimer celuloid. Celulozi so 
namenili veliko raziskovanj, saj je ena od najbolj razširjenih in obnovljivih naravnih 
polimerov na svetu [28]. 
Gre za naravni polimer, ki se ga pridobi iz različnih rastlinskih delov. Njena kemijska 
formula je (C6H10O5)n, pri čemer n predstavlja število skupin glukoze. Dolžina celulozne 
verige se razlikuje glede na to, iz katerega vira jo pridobimo. Sestavljata jo dva 
anhidroglukozna (AGU) obroča, ki sta med seboj povezana s β-1,4 glikozidnimi vezmi 
[29]. 
 
Slika 2.5: Veriga celuloze [29] 
Celuloza je polarna makromolekula, ki je netopna v polarnih topilih, vodi in večini 
organskih topil. Topna je v posebnih topilih (Schweizerjevem reagentu) ali v mešanici 
dimetilacetamida in litijevega klorida. V stiku z močnimi kislinami se polimer razgradi. 
V koncentriranih kislinah ter pri povišanih temperaturah tako dobimo posamezne 
molekule glukoze. Kemijski dokaz celuloze poteka z dodatkom joda, pri čemer pride do 
modrega obarvanja. 
Uporablja se jo predvsem za proizvodnjo papirja in kartona, za proizvodnjo celuloznih 
derivatov, uporabljenih v gradbeništvu, za proizvodnjo celofana, v eksplozivih, v obliki 
lana ali bombaža pa se uporablja v tekstilni industriji. Za izboljšanje lastnosti celuloze 
oziroma njenih vlaken so razvili različne tehnike pripajanja, kot so kemične, sevalne, 
fotokemične tehnike [28, 29, 30]. 
 
Slika 2.6: Uporaba pripajanja na celulozi [31] 
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2.3 Tehnike pripajanja na celulozo: 
Skozi leta je bilo opravljenih veliko raziskav na področju samega pripajanja, pri čemer so 
razvili številne tehnike, kot so na primer kontrolirana ali živa radikalska polimerizacija, 
pripajanje s pomočjo sevanja, fotokemično pripajanje, plazemsko pripajanje in encimsko 
pripajanje. V diplomski nalogi so opisane naslednje tehnike[323]: 
− kontrolirana radikalska polimerizacija (CRP-metoda kot tudi njene pod tehnike 
ATRP, RAFT in NMP), 
− pripajanje s pomočjo radiacijskega obsevanja in  
− pripajanje s pomočjo fotoiniicirane polimerizacije. 
 
2.3.1 Kontrolirana ali živa radikalska polimerizacija 
Kontrolirana ali “živa“ radikalska polimerizacija ali CRP je tehnika, ki se uporablja za 
nadzorovano sintezo kopolimerov z vnaprej določeno molekulsko maso. Pri CRP ima 
pomembno vlogo iniciator, ki določi potek pripajanja. To omogoča večji nadzor nad 
sintezo modificiranih polimernih materialov, ki imajo spremenjene oziroma izboljšane 
prvotne lastnosti osnovnega polimera. V naslednji shemi (slika 2.8) je prikazanih nekaj 
primerov možnih produktov pridobljenih s CRP-tehniko [33]. 
 
Slika 2.7: Produkti, pridobljeni s CRP-tehniko [33] 
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Splošni mehanizem CRP-tehnike je prikazan na sliki 2.8. 
 
Slika 2.8: Splošni mehanizem CRP-tehnike [34] 
Med mirujočo in aktivno vrsto se vzpostavi ravnotežje, pri čemer se mora premakniti v 
smer mirujoče vrste. Hitra mora biti tudi izmenjava med mirujočo in aktivno vrsto [34, 
35]. 
Skozi leta so razvili številne izvedbe metode CRP, pri čemer tri veljajo za temeljne 
tehnike, in sicer so to radikalska polimerizacija s prenosom atomov (ATRP), 
polimerizacija z nitroksidi (NMP) in polimerizacija z reverzibilnim adicijsko 
fragmentarnim prenosom verige (RAFT). Za vse te tehnike je značilno, da se vzpostavi 
dinamično ravnotežje med razmnoževalnimi radikali in mirujočimi vrstami. V 
nadaljevanju so te metode tudi opisane [36]. 
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Radikalska polimerizacija s prenosom atoma 
Radikalska polimerizacija s prenosom atomov ali ATRP-tehniko sta leta 1995 odkrila 
znanstvenika Wang in Matyjaszewski. V današnjem času je ta metoda široko uporabljena 
za kontrolirano sintezo polimerov z vnaprej določeno molekulsko maso in visoko stopnjo 
funkcionalnosti verige. Gre za tehniko, pri kateri je prisoten radikalen proces, pri katerem 
s pomočjo katalizatorja kovine prehoda in pri nadzorovanih pogojih omogoča oblikovanje 
kompleksnih polimerih struktur, kjer se uporabijo monomerne enote, ki se združijo skupaj 
in pritrdijo na rastoče polimerne verige. Tehniko se lahko ponovno zažene oziroma ustavi, 
kadar to sami želimo, pri čemer je treba upoštevati reakcijske pogoje. 
Pri ATRP-tehniki so razvili metode vključevanja funkcionalnosti na polimerne verige, ki 
jih uporabljajo za sintezo polimerov s funkcionalnimi skupinami, in sicer z uporabo 
funkcionalnih iniciatorjev, zamenjava atoma halogena z monomerom na koncu ali 
začetku verige, polimerizacija funkcionalnih monomernih enot in polimerizacija pri 
kateri se monomerne enote vežejo na reaktivna mesta. Pri zgornjih primerih gre za 
polimerizacijo, ki poteče na koncih polimerne verige, medtem ko pri spodnjih dveh 
primerih polimerizacija poteče na različnih mestih glavne polimerne verige [37, 38, 39]. 
 





Slika 2.10: Mehanizem ATRP-tehnike [38, 39] 
Začetek ATRP-postopka se prične z vzpostavitvijo dinamičnega ravnotežja med alkil 
halidom (R-X) in ustreznim radikalom (R
.
) ter ob prisotnosti kovinskega katalizatorja z 
ustreznim ligandom (MtnY/L). Z dodajanjem majhnih količin deaktivatorja (X-Mtn+1Y/L) 
med postopkom se ravnotežje pomakne proti mirujočim vrstam. To pa zato, da se pri 
procesu odstranijo skoraj vse reakcije terminacije radikalov, kar omogoča nadzor nad 
molekulsko maso, zgradbo in arhitekturo polimera. Vse verige morajo imeti po končani 
polimerizaciji ATRP na koncu atom halogena, kar dosežemo z reverzibilnim 
halogenskim zaključkom. To produktu omogoča, da se ga lahko v nadaljevanju uporabi 
kot makroiniciator za izdelavo blok kopolimerov [40]. 
19 
Polimerizacija z nitroksidi  
Polimerizacija z nitroksidi ali NMP-tehnika je najstarejša CRP-polimerizacijska tehnika, 
ki so jo leta 1986 odkrili znanstveniki Solomon, Rizzardoin Cacioli in Waverley. Je ena 
najučinkovitejših, počasnejših in hkrati relativno enostavnih procesov za izvedbo, ki 
temelji na reverzibilnem mehanizmu in zahteva le dodajanje ustreznega nitroksidnega 
radikala (TEMPO in TIPNO) v polimerizacijski medij. Proces se začne z reakcijo med 
radikali in monomeri, ki nato sprožijo rast verige ali pa takoj reagirajo z nitroksidnimi 
radikali, pri čemer se izločijo kot produkt nitroksidno ujet alkoksiamin. Te produkte se 
lahko uporabi za sprožitev kopolimerizacije, pri kateri se dobi polimere s kompleksno 
arhitekturo. Tehnika omogoča tvorbo dobro definiranih, funkcionalnih in kompleksnih 
polimerov [35, 41]. 
 
Slika 2.11: Primeri nitroksidnih radikalov [42] 
Mehanizem NMP-tehnike pod termičnimi pogoji: 
 
Slika 2.12: Mehanizem NMP [43] 
Pri NMP-tehniki v stopnji reverzibilne iniciacije ter ob prisotnosti visokih temperatur 
pridobimo ogljikov radikal (R
.
) in stabilen nitroksidni radikal (
.
O-NR1R2). Radikal se 
nato ob prisotnosti monomernih enot nadaljnjo razmnožuje, kar povzroči rast verige. V 
času rasti pa se polimerni radikal (R-Pn.) zaključi z nitroksidnim, pri čemer dobimo kot 
produkt mirujočo vrsto (R-Pn-ONR1R2). Ko proces doseže ravnovesje, ga s presežkom 
stabilnih nitroksidnih radikalov pomaknemo v smer mirujočih vrst. Tako dosežemo nizko 
koncentracijo aktivnih verig, kar zmanjšuje prekinitve rasti verig [42, 43]. 
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Polimerizacija z reverzibilnim adicijsko fragmentarnim prenosom verige 
Polimerizacija z reverzibilnim adicijsko fragmentarnim prenosom verige ali RAFT 
tehnika je bila odkrita leta 1998, leta 2005 pa zasledimo prvo uporabo njenega 
mehanizma. Gre za obliko CRP-tehnike, ki danes velja za eno najbolj razširjenih in 
vsestranskih tehnik polimerizacije prostih radikalov, s katero lahko sintetiziramo 
kompleksne polimerne arhitekture in funkcionalne materiale ob ustrezni izbiri RAFT-
reagenta in ob prisotnosti γ-sevanja. Pri polimerizaciji se verige sprožijo z začetkom 
reakcije, ki med reakcijo rastejo s konstantno hitrostjo in obstanejo do konca reakcije. 
Rast verige se lahko ponovno sproži z dodajanjem monomernih enot v reakcijski medij. 
Število mrtvih verig je odvisno od vrste radikala, ki nastane med procesom iniciacije. Pri 
polimerizaciji se lahko vsi monomeri pretvorijo v kopolimere [44, 45]. 
Mehanizem RAFT polimerizacije: 
 
Slika 2.13: Mehanizem RAFT-polimerizacije [46] 
V stopnji iniciacije RAFT-radikal (I.) ob prisotnosti iniciatorja reagira z monomerom (M), 
pri čemer dobimo kot produkt razmnoževalni radikal (Pn.). Ta radikal nato reagira s C=S-
skupino, ki se pridobi s pomočjo RAFT-sredstva, pri čemer lahko nastane kot produkt 
nov radikal (R.). Nov radikal ponovno reagira z monomerom v nov razmnoževalni radikal 
(Pm.). Sledi najpomembnejši del procesa, v katerem se vzpostavi ravnotežje med 
mirujočimi in aktivnimi radikali, kar omogoča enakomerno rast vseh verig in nastanek 
polimerov z ozko polidisperznostjo. V stopnji prekinitve ali terminacije se tvorijo verige, 
ki v nadaljevanju ne morejo več reagirati. Te verige imenujemo mrtvi polimeri [46]. 
21 
2.3.2 Pripajanje s pomočjo radiacijskega obsevanja 
Pripajanje s pomočjo obsevanja velja za eno bolj čistih in vsestranskih metod pripajanja, 
pri kateri se ob prisotnosti ultravijoličnega sevanja (UV), gama žarkov (EB) ali γ- sevanja 
na polimernem substratu ustvarijo aktivna mesta kot na primer prosti radikali, molekule 
v vzbujenem stanju in ionske vrste. Ti produkti se nato v nadaljevanju uporabijo za 
sprožitev samega procesa pripajanja monomerov na aktivna mesta polimernega substrata 
brez prisotnosti katalizatorja. S pomočjo te tehnike pridobimo spremenjene površine 
obstoječih polimernih materialov, ki se jih lahko uporabi v biomedicini ter na različnih 
okoljskih ali industrijskih področjih [47]. 
 
Slika 2.14: Postopek pripajanja s pomočjo obsevanja [47] 
Tehniko je mogoče izvesti s tremi različnimi metodami. Te so medsebojno obsevanje, 
pripajanje s predsevanjem v vakuumu in pripajanje, ki se ga sproži s peroksidacijo [48]. 
− Pripajanje z istočasnim obsevanjem monomerov in polimerov: Polimerni substrat 
obsevamo ob hkratni prisotnosti reaktivnega monomera, ki je lahko v tekočem ali 
plinastem stanju. Ta postopek povzroči nastanek radikalov na polimernih verigah 
in/ali monomerih. Istočasno obsevanje monomera in nastanek monomernih 
radikalov povzroči tvorbo homopolimera, ki ga je treba s pomočjo ekstrakcije s 
topilom odstraniti od graftanega produkta. To tehniko se uporablja za glavne 
verige polimerov, ki se med procesom nekoliko razgradijo. Postopek pripajanja s 
pomočjo obsevanja ima številne prednosti, kot so nizki stroški izvedbe, gre za 
enostavno tehniko, pri kateri imamo nadzor nad samim procesom, s čimer lahko 
prilagajamo tako sestavo kot strukturo materialov [48, 49]. 
 
− Pripajanje s predsevanjem v vakuumu: Pri tej tehniki se polimer obseva v 
vakuumu ali ob prisotnosti inertnega plina, pri čemer se dobi kot produkt stabilne 
oziroma ujete radikale. Aktivirani polimer se kasneje odstrani iz sevalnega polja 
in se ga pri povišanih temperaturah izpostavi monomeru, s čimer se prične 
postopek pripajanja. Odstotek pripajanja je manjši, če se prisotni radikali prehitro 
izčrpajo oziroma deaktivirajo. Ta postopek je primeren zlasti v primeru uporabe 
bolj reaktivnih monomerov [48]. 
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− Pripajanje s peroksidacijo: Pri tej metodi se polimer obseva v zraku ali ob 
prisotnosti kisika, pri čemer dobimo kot produkt stabilne peroksidne in 
hidroperoksidne vrste. Po končanem sevanju se polimere, pridobljene s tem 
postopkom, izolira in shrani pri sobni temperaturi za nadaljnjo uporabo. Ob 
prisotnosti zraka ali v vakuumu ter pri povišanih temperaturah poteče reakcija 
med monomeri in pripravljenimi aktiviranimi polimeri. Pri tem dobimo kot 




2.3.3 Pripajanje s pomočjo fotoiniciirane polimerizacije 
Fotopripajanje velja za enostavno in vsestransko tehniko. Nastanku stranskih reakcij se 
lahko izognemo s selektivnim prilagajanjem valovne dolžine. Polimerno raztopino, ki 
vsebuje monomer (metil met-akrilat, akrilna kislina, vinil acetat ipd.), fotoiniciator in 
polimerna vlakna (polimerne verige), se izpostavi UV-sevanju. Pri tem postopku ima 
izbrano topilo (aceton, metanol, kloroform, cikloheksan ipd.) ključno vlogo, saj pravilna 
izbira topila omogoča dobro topnost tako fotoiniciatorja kot tudi monomera in polimerne 
verige. Fotoiniciator deluje kot katalizator reakcije. Po končanem postopku dobimo kot 
produkt polimer s spremenjeno funkcionalnostjo in lastnostmi. Za fotopripajanje je 
značilna manjša poraba reagentov. Visoki izkoristki se dosežejo v kratkem času 
izpostavljenosti. 
Pri tej tehniki je pomembno ustvarjanje aktivnega mesta oziroma namestitev 
fotoiniciatorja na polimerno površino, zaradi česar imamo pri fotopripajanju dva različna 
procesa z enim ali dvema korakoma [49, 50, 51].  
Priprava aktivnega mesta na polimerni površini benzofenona je prikazano v sliki 2.15. Na 
začetku (a) sledi aktivacija iniciatorja, ki se mu odvzame vodik, s čimer se ustvarijo 
aktivna mesta na glavni polimerni površini. Pri enostopenjskem pristopu (b), se 2-
akrilamid-2-metilpropan sulfonska kislina (AMPS) veže neposredno na polimerno 
površino, pri dvostopenjskem pristopu (c) pa se v prvem koraku veže radikal na polimerni 
površini, ki se ga nato v drugem koraku nadomesti z graftiranim AMPS [52]. 
 
Slika 2.15: Priprava aktivnega mesta na polimerni površini benzofenona [52] 
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− Fotopripajanje v enem samem koraku (slika 2.16): temu postopku z drugo besedo 
pravimo fotopolimerizacija. V topilu se skupaj raztopita monomer in fotoiniciator, 
ki sta v kontaktu s polimerno površino. Med sevanjem se fotoiniciator razgradi, 
pri čemer se tvorijo prosti radikali, ki ustvarijo aktivno mesto na polimerni 
površini. Ti nastali radikali na polimerni površini v nadaljevanju služijo kot točke, 
na katere se pritrdijo monomeri. Slabost enostopenjskega koraka je v tem, da se 
med reakcijo tvorijo tudi homopolimeri [50]. 
 
Slika 2.16: Primer enostopenjskega fotopripajanja [52] 
− Fotopripajanje v dveh korakih (slika 2.17): postopku z drugo besedo pravimo tudi 
sekvenčna polimerizacija. V prvi stopnji se na površino polimera nanese 
fotoiniciator, ki se ga nato obseva z UV-svetlobo. Na ta način se na površini 
polimera ustvari aktivne točke, na katere se nanese monomer raztopljen v 
primernem topilu. Polimer se nato obseva z UV-svetlobo, s čimer se sproži 
polimerizacijo monomera na polimerni površini. Ustvarjene monomerne verige 
se tako v zadnjem koraku pritrdijo na vnaprej ustvarjene aktivne točke (mesta z 
vezanim fotoiniciatorjem), pri čemer dobimo želeni produkt [50]. 
 
Slika 2.17: Primer dvostopenjskega foto pripajanja [52] 
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2.4 Vplivi na učinkovitost kontrole procesa pripajanja 
Učinkovitost različnih tehnik graftanja je odvisna od izbire različnih parametrov oziroma 
reakcijskih pogojev. Na potek graftanja vpliva tako koncentracija kot tudi izbira 
monomerov, narava glavne polimerne verige, narava in koncentracija iniciatorja, narava 
izbranega topila in reakcijska temperatura. Izbira ustreznih pogojev nam omogoča 
pridobitev bolj kakovostnega produkta oziroma produkta z želenimi lastnostmi. 
 
Vpliv monomerov 
Pri reakciji pripajanja je zelo pomembna izbira vrste in koncentracije monomera, kot tudi 
reaktivnost monomera. Zaradi uporabe visokih koncentracij monomera se viskoznost 
raztopine povečuje, kar povzroči slabšo difuzijo monomera iz raztopine na površino 
vlaken in posledično slabši GP. Koncentracija monomerov, ki se jo potrebuje pri 
določenem procesu, je odvisna od same vrste monomera, vrste uporabljenega substrata in 
reakcijskih pogojev. Pri približno 70% koncentraciji monomera se doseže optimalni 
učinek reakcije [52]. 
Učinek temperature 
Pri procesu je treba izbrati pravilno temperaturo, saj prisotnost previsokih temperatur v 
reakcijskem mediju povzroči prehitro razgradnjo iniciatorja, kar lahko vodi do nastanka 
homopolimerov. Prisotnost homopolimera v reakcijskem mediju povzroči zmanjšanje 
nastanka na vlakno pripetih enot. Z uporabo višjih temperatur pri reakcijskem mehanizmu 
se praviloma dosežejo višje stopnje pripajanja. Pri reakciji uporabimo višje temperature 
zato, da se lahko doseže večje število prostih radikalov, kar omogoča več aktivnih mest 
na površini vlakna. Zaradi višje hitrosti iniciacije pa dosežemo tudi hitrejšo rast verige. 
Prav tako pri polimerizaciji višje temperature omogočajo večjo difuzijo monomerov na 
aktivna mesta [25]. 
Narava glavne verige 
Pri procesu pripajanja ima pomembno vlogo narava glavne verige. Izbira ustreznega 
topila poveča mobilnost tvorjenih radikalov, kar povzroči večje število aktivnih mest na 
glavni verigi. Narava glavne verige določa tudi učinkovitost določene tehnike pri 
generiranju aktivnih mest na sami verigi, ki je pogoj za uspešnost pripajanja monomernih 




Narava kot tudi pravilna izbira iniciatorja pri reakciji pripajanja igra eno pomembnejših 
vlog, saj je iniciator z razliko od katalizatorja prisoten pri vseh kemijskih reakcijah. Pri 
samem procesu imamo na izbiro različne vrste iniciatorja kot na primer Fe2+-H2O2, 
azobisizoburtironitril (AIBN), K2S2O8, vendar je izbira iniciatorja pogojena z izbranimi 
monomeri in predvsem z naravo vlakna, ki ga hočemo modificirati. Določeni iniciatorji 
namreč na polimernem vlaknu ne ustvarijo reaktivnega mesta ali pa polimerno vlakno 
celo poškodujejo ali razgrajujejo. Hitrost reakcije pripajanja je odvisna od prisotne 
koncentracije iniciatorja v reakcijskem mediju (z višanjem koncentracije je tudi hitrost 
višja) kakor tudi od izbranega monomera in polimerne verige, ki ju hočemo modificirati. 
Ugotovljeno je bilo, da se z višanjem koncentracije iniciatorja nad določeno vrednost 
vezava monomera na glavno verigo več ne pospešuje. Pri izbiri iniciatorja je tudi 
zaželeno, da se iniciator popolnoma raztopi v reakcijskem mediju, saj se lahko le tako 
reakcija pripajanja monomerov učinkovito sproži [25]. 
Vpliv topila 
Izbira topila igra pomembno vlogo pri reakciji pripajanja. Topilo omogoča, da se 
monomeri lažje prenesejo v bližino glavne verige, na kateri bo potekla sama reakcija. 
Topilo izberemo na podlagi različnih parametrov, kot so topnost monomera v topilu in 
lastnost nabrekanja glavne verige v njem. Če se pri reakciji uporabi različna topila, se 
morajo le ta med seboj dobro mešati. Pravilna izbira topila lahko v procesu omogoča 
nastanek večjega števila prostih radikalov [25]. 
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3 Zaključek 
V diplomskem delu sem predstavil, kaj so vlakna, teoretične osnove o vlaknih, delitev 
vlaken ter njihovo uporabo. Vlakna se uporabljajo praktično v vseh dejavnostih tako v 
kmetijstvu, gradbeništvu, tekstilstvu, avtomobilizmu, pri proizvodnji embalažnih 
materialov ter v številne druge namene. Poraba vlaken v svetu nenehno narašča in presega 
100 mio ton. Vlakna se delijo na naravna in umetna. S pripajanjem umetnih vlaken na 
naravna vlakna se lastnosti vlaken izboljšujejo, zato se poraba in uporaba teh vlaken 
vsako leto povečuje. V diplomski nalogi so opisane različne tehnike pripajanja. 
Pripajanje je reakcija, pri kateri se eden ali več monomerov kovalentno vežejo kot 
stranske verige na glavno polimerno verigo. Pri tem se njihove lastnosti razlikujejo od 
tistih v glavni verigi. Pripajanje je postopek, pri katerem se na različna mesta glavne 
polimerne verige vežejo verige drugega polimera, pri čemer se spremenijo površinske 
lastnosti matičnega polimera.  
Do sedaj so bile razvite številne različne tehnike pripajanja, tako kemijske tehnike kot 
tudi radiacijsko in fotoiniicirane tehnike pripajanje, pri čemer imajo vse določene 
prednosti kot tudi slabosti. Pri pripajanju je nujno treba imeti razvite učinkovite tehnike 
za ugotavljanje uspešnosti pripajanja ter s tem učinkovitost nekega novega ali le 
spremenjenega procesa pripajanja. 
Postopki pripajanja polimernih verig na naravna vlakna z različnimi polimerizacijskimi 
tehnikami so se skozi leta močno izboljšali ter s tem izboljšale tudi lastnosti vlaken, kar 
je omogočilo uporabo vlaken v številnih procesih. Še vedno pa ostajajo pred raziskovalci 
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